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Thermal stabiliser for polyamides comprising Cu cpd. (I) and 
quaternary ammonium salt of polyhydriodic acid (II) of general 
formula HIx (where x is 3, 5, 7 or 9), opt. with a P cpd. (III). 
(I), (II) and (III) are added to the polyamide; (III) pref. before 
extraction. 

The polyamide is pref. polycaprolactam. The stabilised product 
contains 0.0001-0.2% wt . Cu and 0.001-5% wt. 12, pref. 0.01-0.5% 
wt. (II) is pref. quaternary ammonium polyiodide, e.g. tetrapropyl 
ammonium, pentaiodide, tetraethylene ammonium triodide. (I) are 
e.g. CuC12, CuS04 etc., or Cu salts of organic acids or Cu 
complexes . 
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Gegenstand der Erfindung ist die Stabilisierung 
von Polyamiden unter Verwendung einer Kombination 
von Kupferverbindungen und Jodverbindungen als 
Stabilisatoren. 

Formkorper aus Polyamiden, die durch Polymeri- 
sation sowohl von Diaminen und Diearbonsauren 
als auch von Aminocarbonsauren oder deren Lactamen 
erhalten worden sind r z. B. FSden, Borsten, Folien 
usw., werden durch Einwirkung von Luft und Sauer- 
stoffj besonders bei hoheren Temperaturen, geschadigt, 
und zwar in der Weise, daB die relative Viskositat 
abf allt und die Festigkeits- und Dehnungseigenschaf ten 
schleehter werden. Gleichzeitig farbt sich das Polyamid 
_in zunehmendem MaBe braun. 

Es ist bekannt, Polyamide gegen die schadigenden 
Einflusse von Luft und Sauerstoff bei hoheren Tem- 
peraturen durch Zusatze von Stabilisatoren zu schiitzen. 
Als Stabilisatoren wurden schon Schwermetallsalze 
anorganischer oder organischer Sauren verwendet, 
beispielsweise Kupfersalze anorganischer oder orga- 
nischer Sauren, Derivate der Sauerstoffsauren des 
Phosphors, aromatische Amine oder Phenole. Bevor- 
zugt wurden auckKomhinationen dieser Verbindungs- 
gruppen miteinander ; oder .mit.- Verbhidungen,; die 
allein keine StabiKsatoirwirfeung haben, \yie (Erd-). 
ABcalihalogenide, Jod, Arylsulfonsauren; Mercapto- 
benzinndazol usw., verwendet., Besonders die Kom- 
bination von Kupfersalzen mit Alkali-, Erdalkali- 
dder substituierten Ammoniumjodiden hat eine gute 
Stabilisatorwirkung. 

Die bisher verwendeten Jodide sind jedoch durch 
Wasser extrahierbar, so daB ihr Zusatz zu Polyamiden, 
die durch Extraktion mit Wasser von monomeren 
Anteilen befreit werden miissen, z, B. Polycapirolactam 
oder Mischpolyamiden des .Caprolactams, vor dieser 
Extraktion nicht moglich ist. Die Zugabe nach der 
Extraktion erf ordert aber einen zusatzlichen Arbeits- 
gang, da das Polyamid zur homogenen Vermischung 
mit den Stabilisatoren wieder aufgeschmolzen werden 
muB. Die Extrahierbarkeit der Jodide ist auch in 
solchen Fallen von Nachteil, wo das stabilisierte 
Polyamid auf Anwendungsgebieten eingesetzt werden 
soli, die es in Beriihrung mit Wasser oder waBrigen 
Losungen bringen. 

Aus der britischen Patentschrift 922 706 ist die 
Verwendung der Kupfersalze von jodsubstituierten 
CarbonsSuren zur Stabilisierung von Polyamiden 
bekannt. Bei diesen Kupfersalzen liegt das Verhaltnis 
Jod zu Kupfer fest und erreicht bei den aufgefiihr- 
ten Verbindungen den maximalen Wert von 4 : 1 
im Falle des Kupfersalzes der Jodessigsaure. Aufier- 
dem sind solche Kupfersalze stark geSrbt und 
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15 fuhren zu entsprechenden Verf&rbungen des Poly- 
amids. 

Demgegeniiber kann bei der erfindungsgemaB euv 
gesetzten Stabilisatorkombination das Verhaltnis Jod 
zu Kupfer beliebig eingestellt werden. Dies ist insof ern 
20 von Bedeutung, als die Stabilisatorwirkung mit stei- 
• gendem Verhaltnis Jod zu Kupfer zimirimt (s. Tabelle, 
Ifd. Nr. 1 bis 3 und 6 und 7), das daher, vor allem bei 
niedrigen Kupfergehalten im. Polyamid (20 bis 60 ppm), 
zwischen 5 : 1 und 40 : 1 liegen sollte. j 
3$. Weiterhin konnen die Ammoniumpolyjodide vor- 
teilhaft in Kombination mit farblosen Kupferver- 
bindungen, z. B. den Komplexverbindungen aus 
Kupfer(I)-salzen und Phosphinen, Phosphiten oder 
Cyaniden, verwendet werden, so daB Verfarbungen 
30 des Polyamids vermieden werden (s. Tabelle, Ifd. Nr. 1 
bis 4 und 6 bis 8). 

Es wurde nun gefunden* daB dieser Nachteil ver- 
mieden werden kann, wenn als Stabilisator die Kom- 
bination einer Kupferverbindung mit dem quartaren 
35 Ammoniumsalz einer Polyjodwasserstoffsaure der 
allgemeinen Formel HJs, wobei x = 3, 5, 7 oder 9 ist, 
gegebenenfalls zusammen mit einer Phosphorver- 
bindung, verwendet wird, vor, wShrend oder nach deren 
Polykondensation. Beispiele soicher quartaren Ammo- 
40 niumpolyjodide sind: Tetraathylammoniumtrijodid, 
Tetrapropylammoniumtrijodid, Tetrabutylammonium- 
trijodid, Tetramethylammoniumpentajodid, Tetrapro- 
pylammoniumpentajodid, Tetrapropylammoniumhep- 
tajodid oder TetrapropylammoniumenneajodicL 

Die Polyjodide sind aus Tertraalkylammonium- 
jodiden und Jod durch Kochen in Alkohol leicht 
zuganglich und wegen ihrer geringen Fluchtigkeit 
bequem zu handhaben. 
Als Kupferverbindungen konnen die Sake anor- 
50 ganischer Sauren, z. B. Cu(II)Cl 2 Cu(I)Cl, Cu(n)Brg, 
Cu(I)Br, Cu(I)J, Cu(I)CN oder CuCIIJSO*, die Salze 
organischer Carbonsauren, z. B. Cu-acetat, Cu-stearat, 
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Cu-benzoat, die Cu-Salze ein- oder mehrwertiger 
Phenole, auGerdem die Komplexverbindungen solcher 
Kupf ersalze mit Ammoniak, Aminen, Amiden, Lacta- 
men, Phosphiten, Phosphinen, Cyaniden usw. ver- 
wendet werden. 

Die quartaren Ammoniumpolyjodide werden zweck- 
mafiig in einer * solchen Menge zugesetzt, dafi das 
Polyamid 0,001 bis 5 Gewichtsprozent, vorzugsweise 
0,01 bis 0,5 Gewichtsprozent, Jod enthalt. Die Kupfer- 
verbindungen werden in einer Menge zugesetzt, dafi 
das Polyamid 0,0001 bis 0,2, vorzugsweise 0,001 bis 
0,02 Gewichtsprozent Kupfer enthalt 

Die Stabilisatorkombination aus quartarem Arnmoni- 
umpolyjodid und Kupferverbindung kann dem poly- 
amidbildenden Ausgangsgemisch vor der Polymeri- 
sation zugesetzt werden und die Polymerisation an- 
schlieBend in bekannter Weise kontinuierlich oder 
diskontinuierlich durchgefuhrt werden. Es ist jedoch 
auch moglich, die Stabilisatorkombination zusammen 
oder getrennt, gegebenenfalls auch in Form eines 
Konzentrats "in Polyamid, erst wahrend oder nach 
der Polymerisation mit der Polyamidschmelze zu 
vermischen, wobei -bekannte Mischvorrichtungen, 
wie Extruder, Kneter oder Ruhrer, benutzt werden 
kQnnen. Die stabilisatorhaltigen Polyamide kSnnen 
im AnschluB an ftre Herstellung durch Extraktion 
mit Wasser von monomeren Anteilen befreit werden, 
ohne daB sich der Jodgehalt wesentiich verringert 
Gegebenenfalls k5nnen dem Polyamid vor, wahrend 
oder nach der Polymerisation zusatzlich zu den 
quartaren Ammoniumpolyjodiden und Kupferver- 
bindungen noch Phosphorverbindungen zugesetzt 
werden, urn eine verbesserte Stabilisierung oder ver- 



minderte Verfarbung zu erreichen. Solche Phosphor- 
verbindungen k5nnen primare, sekundare oder tertiare 
Sake der Phosphorsaure oder phosphorigen Saure, 
die beiden Sauren selbst, deren Ester oder Amide oder 

5 Phosphine sein. 

Neben den Stabilisatoren konnen die Polyamide 
noch iibliche Zusatze, wie Pigmente, Farbstoffe, 
Lichtstabilisatoren, optische Aufhellungsmittel, Full- 
stoffe, wie Glas- oder Asbestfasern, Gleit- und Ent- 

xo formungsmittel, Weichmacher oder Kristallisations- 
anreger enthalten. Die stabilisierten Polyamide, die 
insbesondere gegen die oxydative Schadigung bei 
hoheren Temperaturen stabilisiert sind, eignen sich 
hervorragend fur-die * Herstellung von technischer 

t5 Seide fiir Fischnetze, Treibriemen, FSrderbander 
Reifencord oder FormkSrpern, die einer thermischen 
Belastung bei freiem Zutritt von Luft oder Sauerstoff 
-ausgesetzt sind. 

Beispiell 

20 

1 kg eines auf iibliche Weise hergestellten farblosen 
Polycaprolactams mit einer relativen Viskositat (ge- 
messen an der l^S 611 LSsung in m-Kresol) von 3,12 
werden mittels einer iiblichen Schneckenpresse auf- 

25 geschmolzen und dabei mit einer Kupferverbindung 
und einem quartaren Ammoniumpolyjodid homogen 
vermischt Das stabilisatorhaltige Polycaprolactam 
wird als Borste von etwa 3 mm Durchmesser abge- 
sponnen, zu Granulat zerhackt und getrocknet Das 

30 Granulat wird dann in einem Trockenschrank bei 
150° C und freiem Luftzutritt aufbewahrt und nach 
144, 500 und lOOOStunden die relative Viskositat 
gemessen. 



Die Versuchsergebnisse sind in der Tabelle aufgefuhrt 
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1 


Tetramethylammo- 


0,27 


0,02 


Cu(I)J • 2Triphenyl- 


1,26 


0,011 


farblos 


3,18 


3,70 


3,30 


3,00 




niumtrijodid 






phosphin 








3,20 


3,90 


3,48 


3,10 


2 


Tetramethylammo- 


0,67 


0,05 


Cu(T)J • 2Triphenyl- 


1,26 


0,011 


farblos 




niumtrijodid 






phosphin 






farblos 


3,18 


4,16 


3,85 


3,41 


3 


Tetramethylammo- 
niaimtrijodid 


1,3 


0,1 


Cu(I)J • 2Triphenyl- 


1,26 


0,011 








phosphin 








3,21 


4,01 


3,56 


3,16 


4 


Tetramethylammo- 


0,67 


0,05 


K<>[Cu(CN)J 


0,50 


0,012 


farblos 


5 


mumtrijodid 
Tetramethylammo- 


0,67 


0,05 


Cu(H)-acetat - lH a O 


0,34 


0,012 


griinlich 


3,16 


3,81 


3,30 


2,98 


6 


niumtrijodid 
Tetramethylammo- 


0,25 


0,02 


Cu(I) • 2Triphenyl- 


1,26 


0,011 


farblos 


3,21 


3,67 


3,38 


3,02 




niumpentajodid 






phosphin 






farblos 


3,20 


3,96 


3,64 


3,23 


7 


Tetramethylammo- 


0,63 


0,06 


Cu(I) • 2Triphenyl- 


1,26 


0,011 




niumpentajodid 






phosphin 








3,18 


4,00 


3,68 


3,31 


8 


Tetramethylammo- 


0,63 


0,06 


K^tCuCClSOJ 


0,50 


0,012 


farblos 




mumpentajodid 
















3,84 


3,38 


3,03 


9 


Tetramethylammo- 


0,63 


0,06 


Cu(n)Cla • 2H 2 0 


0,27 


0,011 


grunlich 


3,19 




niumpentajodid 
















3,43 


3,12 


2,90 


10 








Cu(T)J • 2Triphenyl- 


1,26 


0,011 


farblos 


3,12 








phosphin 












2,78 


2,58 


11 








K 3 [Cu(CN)J 


0,50 


0,012 


farblos 


3,15 


3,15 


12 








CuODO-acetat-lHgO 


0,34 


0,012 


grunlich 


3,16 


3,18 


2,82 


2,46 
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Beispiel 2 

10 kg geschmolzenes, monomerenhaltiges Polyca- 
prolactam werden in einer iibliclten Mischvorrichtung 
mit 12 g CuOQJ • 2Triphenylphosphin und 7 g Tetra- 5 
methylararaoniumtrijodid (entsprechend 5,4 g Jod) 
homogen verrnischt. AnschlieBend wird das Poly- 
caprolactam durch eine Diise als Borste von etwa 
3 mm Durchmesser abgesponnen, zu Granulat zer- 
hackt und durch Extraktion mit Wasser bei 80 bis io 
90° C von den monomeren Anteilen befreit. Nach der 
Trockmmg hat das Polycaprolactam einen Cu-Gehalt 
von 0,011% und einen Jod-Gehalt von 0,042%. 

Bei einem auf gleiche Weise unter Zusatz von 6 g 
Tetramethylammoniumpentajodid (entsprechend 5,4 g 15 
Jod) an Stelle von Tetramethylammoniumtrijodid 
durchgefiihrten Versuch enthalt das Polycaprolactam 
nach der Extraktion und Trocknung 0,011% Cu und 
0,046% Jod. 

Bei einem auf gleiche Weise durchgefiihrten Ver- ao 
gleichsversuch unter Zusatz von 7 g KJ (entsprechend 
5,4 g Jod) an Stelle der quartaren Ammoniumpoly- 



jodide enthalt das Polycaprolactam nach Extraktioa 
und Trocknung 0,011% Cu und weniger als 0,005% 
Jod. 

Bei einem auf gleiche Weise durchgefiihrten Ver- 
gjeichsversuch unter Zusatz von 11,8 g Benzyltri- 
methylammoniumjodid (entsprechend 5,4 g Jod) an 
Stelle der quartaren Ammoniumpolyjodide enthalt 
das Caprolactam nach der Extraktion und Trocknung 
0,011% Cu und weniger als 0,005% Joi 

Patentanspruch: 

Verwendung einer Kupferverbindung und eines 
quartaren Ammoniumsalzes einer Polyjodwasser- 
stoffsaure der allgemeinen Formel HJa;, wobei x 3, 
5, 7 oder 9 ist — gegebenenfalls zusammen mit 
einer Phosphorverbindung — , zur Warmestabili- 
sierung von Polyamiden, vor, wahrend oder nach 
deren Polymerisation. 



In Betracht gezogene Druckschriften: 
Britische Patentschrift Nr. 922 706. 
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